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Anmelder 

BASF AK TIENGESELLSCHAFT et al. _ ————==: 

1 . Dieser inter nationale vorlauf ige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter m.t vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaitungsr.chthn.en zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 5 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I H Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

tit □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII ^ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
21/02/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

0 8. 01. 01 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
Affi D-80298 Munchen 

37' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter beaiensieier ^^hesi^v 
Nestbv, K \\ &>' J) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8625 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08265 



I. Grundlage des Berichts 

1 Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
' Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht and smd ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 



1,3-19 
2,2a 



urspriingliche Fassung 
eingegangen am 



07/09/2000 mit Schreiben vom 06/09/2000 



Patentanspruche, Nr.: 

1 .7 eingegangen am 



07/09/2000 mit Schreiben vom 06/09/2000 



2 Hinsichtlich der Sprache: Atle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
" die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder i-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08265 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
angegebenen Griinden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunghch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
" gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/I PEA/409 (Felder I- VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08265 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Zu Punkt V 

Begriindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Die Erfindung betrifft modifizierte kationische Polymere (Anspruche 1 -3), 
Verfahren zu ihrer Herstellung (Anspruche 4-6), samt ihrer Verwendung als 
Fixiermittel fur Storstoffe enthaltende Papierstoffe (Anspruch 7). 

2. Das Dokument JP-A-1 0 035090 (erhaltlich als Zusammenfassung und 
Ubersetzung in Englisch) offenbart kationische Polymere, erhaltlich durch 
Umsetzung von wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 
Verbindungen, d. h. Acrylamiden und/oder Acrylaten mit quaternaren 
Ammoniumgruppen, mit gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionellen 
Verbindungen (der angegebenen Formel), die einen 1-8 C-Atome aufweisenden 
Alkyl- oder Allylrest und als funktionelle Gruppe ein Halogenatom enthalten. Die 
Umsetzungsprodukte werden zur Wasserfestausrustung von Tintenstrahlpapieren 
verwendet. 

Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1,4 unterscheidet sich von den 
Polymeren der JP-A-1 0 035090 im wesentlichen dadurch, daB sie als 
Komponente (a) andere polymere Verbindungen einkondensiert enthalten. 

Aus der US-A-5 536 370 (der Anmelderin) sind Kondensationsprodukte aus 
Polyalkylenpolyaminen bekannt, die bei der Papierherstellung als Fixiermittel fur 
losliche Storstoffe verwendet werden. Die in dieser Druckschrift beschriebenen 
bifunktionellen Vernetzer umfassen keine mindestens 8 C-Atome aufweisenden 
Alkyl- oder Alkenylreste. 

Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 7 ist somit neu (Artikel 33 (2) PCT). 

3. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Polymere zur Verfiigung zu 
stellen, die bei der Papierherstellung als Fixiermittel wirksam sind. 

Die in den Anspruchen 1 bis 7 der vorliegenden Anmeldung fur diese Aufgabe 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08265 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

vorgeschlagene Losung beruht aus den folgenden Grunden auf einer 
erfinderischen Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT): 

Die Beispiele der vorliegenden Anmeldung zeigen in glaubhafter Weise, daB die 
gestellte Aufgabe gelost wird, und zwar sind die erfindungsgemaBen Polymere als 
Fixiermittel wirksamer als die in US-A-5 536 370 beschriebenen Produkte. 

Die Losung der Aufgabe gemaB Kennzeichen der Anspruche 1 , 4 wird durch den 
Stand der Technik des Recherchenberichts nicht nahegelegt. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

4. Die Beschreibung, d. h. Seiten 2, 8, 12, steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT 
vorgeschrieben, in Einklang mit den geanderten Anspriichen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt2) (EPA-April 1997) 



-09-2000 uur>-u/4*DU* 




Glycidylether enthalten 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlen- 
stoffatome in der Alkylgruppe. Bevorzugt ist der Einsatz von 
Butylglycidylether als Modif izierungsmittel . 

5 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Polymere zur Ver- 
fugung zu stellen, die bei der Papierherstellung als Fixiermittel 
wirksam sind. 



Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit modif izierten kat- 
10 ionischen Polymeren, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(a) wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 
Verb indungen ^mi t 

15 (b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bif unktionellen Verbindungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufweisenden Alkyl- 
oder Alkenylrest und als funktionelle Gruppe eine Halogenhy- 
drin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat - Oder Isocyanat- 
gruppe oder ein Halogenatom enthalten. 

20 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung der modif izierten kat ionischen Polymeren durch Umsetzung von 

(a) wasserloslichen, NH-Gruppen .enthaltenden polymeren 
25 Verb indungen /mi t 

(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bif unktionellen Verbindungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufweisenden Alkyl - 
oder Alkenylrest und als funktionelle Gruppe eine Halogenhy- 

3 0 drin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanat- 

gruppe oder eine Halogenatom haben. 

Bei den Verbindungen der Gruppe (a) handelt es sich im Wesentli- 
chen urn wasserlosliche Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthal- 

35 tende Polymere. Ein Beispiel fur solche Polymere sind Poly- 

alkylenpolyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra- 
ethylenpentamin, Pentaethylenhexarnin, 3 - (2 -Aminoethyl) aminopropy- 
lamin, 2 - (Diethylamino) ethylamin, 3- (Dimethylamino)propylamin, 
Dimethyldipropylentriamin, 4 - Aminoethyl oc tan- 1, 8-diamin, 

40 3- (Diethylamino) )propylamin, N,N-Diethyl-l, 4 -pentandiamin, 
Dipropylentriamin, Bis (hexamethylen) triamin, N, N-Bis ( amino - 
Propyl) me thylamin, N, N-Bis (aminopropyl) ethylamin, N, N-Bis ( amino - 
propyl )hexylamin, N, N-Bis (aminopropyl) octylamin, N, N-Dimethyldi - 
propylentriamin, N, N-Bis (3 - dimethylaminopropyl ) amin, N- (Amino - 

45 ethyDbutylendiamin, N- (Aminopropyl )butylendiamin, Bis (amino- 
propyl) butyl endi amin und Polyethylenimine. Bevorzugt eingesetzte 
Polyalkylenpolyamine sind Polyethylenimine, die beispielsweise 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 




Aus der JP-A- 10 -035090 sind Polymere bekannt, die erhaltlich sind 
durch Umsetzung von wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden 
Polymeren Verbindungen, die Carboxylgruppen und/oder Saureanhy- 
dridgruppen, Aminogruppen enthaltende Monomere und/oder quater- 
nare Ammoniums alzgruppen enthaltende Monomere einpolymerisiert 
enthalten mit Vemetzern, die zwei oder mehrere Oxazolinyl- und/ 
Oder Oxazodinylgruppen enthalten. die Umsetzungsprodukte werden 
zur Wasserf es tausrus tung von Inkjetpapieren verwendet. 
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20 



patentanspruche 



1. Modifizierte kationische Polymere, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(a) wasserlos lichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren r 
Verbind\ingen^nit j^. 

(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bif unktionellen Verbin- ^ 
dungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufwei- 
senden Alkyl- oder Alkenylrest und als f unktionelle" 
Gruppe eine Halogenhydrin- , Epoxid-, Carboxyl-, Chloro- 
formiat- oder I socyanat gruppe oder ein Halogenatom ent- 
halten. 

3 „, H ., fiTi ~ r v n i r-i finni r~^" "^r" 1 "" n-irh " nri111iph 11 dadlirn>1 

g n 1rrmi ,^v^ ww.r™^n»n nn a i fan il 1 1 n vnrMnrtim r Tnn 

■W^usgewahlt aus der Gruppe der Polyalkylenpolyamine, 

0 Polyamidoamine, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine 

und Vinylamineinheiten enthaltenden Polymer en> 

3f. Modifizierte kationische Polymere nach Anspruch 1 odor "7 , 
dadurch gekennzeichnet, daB die NH-Gruppen enthaltenden 
5 Verbindungen (a) Molmassen von mindestens 1000 g/mol haben. 

^ Modifizierte kationische Polymere nach einem der Anspruche 1 
bie- ^7" dadurch gekennzeichnet, daB man ^ 

0 (a) Polyethylenimine, Polyamidoamine, mit Ethylenimin ge- 

pfropfte Polyamidoamine, Vinylamineinheiten enthal tende 
Polymerisate oder deren Mischungen mit 



i5 



40 



(b) mindestens einer Verbindung der Formel 
(0A) n — X O 

I 

(AO) n X 

(IV) (V) 



45 
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5 



15 



21 

umsetzt, in der R = c,- bis C 30 -Alkyl Oder Alkenylrest, A = 
C 2 - bis C«-Alkylengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydr in- , 
Epoxide Carboxyl-. Chlorof ormiat- Oder Isocyanatgruppe oder 
ein Halogenatom bedeuten. 

i Verfahren zur Herstellung der modif izierten kationischen 
* Polymeren nach einem der Anspruche 1 bis f dadurch gekenn- (3 
zeichnet, daB man 

(a) wasserlosliche, NH-Gruppen enthaltenden polymer en — ^ ^ 
Verbindungen/mit ' j* 

(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bif unktionellen Verbin- 
dungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufwei- 
senden Alkyl- oder Alkenylrest und als funktionelle 
Gruppe eine Halogenhydrin- , Epoxid-. Carboxyl-, Chloro- 

f ormiat- oder Isocyanatgruppe oder ein Halogenatom haben. 

f verfahren nach Anspruch f dadurch gekennzeichnet, daB man ft 
2Q die Umsetzung der Verbindungen (a) und (b) in waBr.ger Losung 

bei Temperaturen von 20 bis lOQoc unter Bildung waBrxger 
Losungen oder Dispersionen durchfuhrt. 

verfahren nach Anspruch £ oder dadurch gekennzeichnet, daB 
25 man 

a) NH-Gruppen enthaltende Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe der Polyalkylenpolyamine, Polyamidoamine, mit 
Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine und Vinylamxn- 
30 einheiten enthaltenden Polymeren mit 

(b) mindestens einer Verbindung der Formel 




(OA) n X " 

35 I , oder II /AO) n — X 

X ^ (OA) n X p^-N^ 



O 

I 

(AO) n X 

40 (IV) (V) 

umsetzt. in der R = C.- bis C 30 -Alkyl oder Alkenylrest, A = 
C 2 - bis C 4 -Alkylengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin-, 
45 Epoxid-, Carboxyl-. Chlorof ormiat - oder Isocyanatgruppe oder 

ein Halogenatom bedeuten. 
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J~ verwendung der kationisch modif izierten Polymeren nach den 
Anspruchen 1 bis f als Fixiermittel fur Storstoffe enthal- 
tende Papierstoffe bei der Papierherstellung. 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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PATENT COOPERATION TREATY 




From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 


To: 


NOTIFICATION CONCERNING 




SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Lugwigshafen 


(PCT Administrative Instructions, Section 411) 


ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 




16 December 1999 (16.12.99) 




Applicant's or agent's file reference 
0050/049509 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP99/08265 


International filing date (day/month/year) 

29 October iyyy (zy. lu.yyj 


International publication date (day/month/year) 
Not yet published 


Priority date (day/month/year) 

04 November 1998 (04.11.98) 


Applicant 




BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 




1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear m the ^^^^.J* the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier applications) .nd.cated below. Unless otherwise 
ndlcated by an asterisk appearing next to a date of receipt, or by the letters "NR , in the ^ ht - ha " d R c °' u ^ n - ^ e or P '° nty 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 


2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 


3 An asterisk) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 1 7.1 a) or (b). In such aoa«^~ 
of the applicant is directed to Rule 1 7.1 (c) which provides that no designated Office may d ' sre 9 a ;^ h f « pr '°"^' a '^ ument 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the pr.onty document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 


4 The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the'applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the B !^'» whjch 
as provided bv Rule 17.1 (a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1 (c) which 
p o^de ?*at no designated Office may disregard the priority Cairn concerned before giving the applicant a " opportumtv. 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which .s reasonable under the 


circumstances. 




Priority date Priority aDDlication No. 


Count™ or reaional Office Date of receipt 
or PCT receivina Office of orioritv document 


04 Nove 1998 (04.11.98) 198 50 817.4 ~/ 


DE 07 Dece 1999 (07.12.99) 


The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 


Authorized officer 

N. Wagner I k 
Telephone No. (41-22)338.83.38 J ^ 


Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Form PCT/IB/304 (July 1998) 


003018326 



RAJENT COOPERATION TREA 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 

SVMUllkJll IMIPATinM nc Ti-IP IMTPRMATinNAI 
CUMMUNILrA 1 IUIM Ur 1 nt 1IM l tnrMM i lurvML. 

APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 
(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 


To: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Ludwigshafen 

ALLEMAGNE — i 

^ \ 13. MAI » 

V 


Date of mailing (d 3 y/mo nth/year) 

11 May 2000 (11.05.00) 


Applicant's or agent's file reference 
0050/049509 


IMPORTANT NOTICE 


International application No. 
PCT/EP99/08265 


International filing date (day/month/year) , 
29 October 1999 (29.10.99)// 


Priority date (day/month/year) 

04 November 1998 (04.1 1 .98) O 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to the foMpwInj^designated Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The followlna^esignated Offices have waived the requirement for such a communication at this time: 

cAjep 

The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1(a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
11 May 2000 (11.05.00) under No. WO 00/26468 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant s Guide. 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3261662 



INTERNATIO 



SEARCH REPORT 



Intern ^application No 

PCT/EP 99/08265 



\?rr tC DT^ D21H17/54 C08F8/00 

C08J3/24 

According to International Patent Classification (IPC! or to both national classification and IPC 



C08G73/02 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 D21H C08F C08G C08J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 06, 

30 April 1998 (1998-04-30) 

& JP 10 035090 A (SANYO CHEM IND LTD), 

10 February 1998 (1998-02-10) 

abstract 

& DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199816 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A89, AN 1998-173796 



US 5 536 370 A (SCHERR GUENTER 
16 July 1996 (1996-07-16) 
cited in the application 
the whole document 



ET AL) 



-/— 



1-8 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 
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mD piTDTurD irTinv See Notification of Transmittal of International 
*UK * UKlHfcK ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/08265 


International filing date {day/month/year) 
29 October 1999 (29.10.99) 


Priority date (day/month/year) 

04 November 1998 (04.1 1.98) 
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Applicant 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



^ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
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VI 
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I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

the international application as originally filed. 
| | the description, pages , as originally filed, 



pages 
pages 
pages 

| | the claims, Nos. 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1,3-19 



2,2a 
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| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 06 September 2000 (06.09.2000) , 
, filed with the letter of . 

, as originally filed, 
, filed with the demand, 

, filed with the letter of , 

, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 I the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 [ 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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1 . Statement 

Novelty (N) 


Claims 




YES 




Claims 


{ w 


NO 


Inventive step (IS) 


Claims 
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YES 




Claims 




NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-7 


YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



1. The invention relates to modified cationic polymers 
(Claims 1-3) , methods for the preparation thereof 
(Claims 4-6) and their use as fixing agents for paper 
stock containing impurities (Claim 7). 



2. JP-A-10 035 090 (available in the form of an abstract 
and English translation) discloses cationic polymers 
obtainable by reacting water-soluble polymer compounds 
containing NH groups (i.e. acrylamides and/or acrylates 
with quaternary ammonium groups) with compounds (of the 
specified formula) that are at least bifunctional in 
relation to NH groups and contain an alkyl or allyl 
radical with 1 to 8 carbon atoms and a halogen atom as a 
functional group. The reaction products are used for the 
waterproofing of ink-jet paper. 

The subject matter of independent Claims 1 and 4 
differs from the polymers according to JP-A-10 035 090 
essentially in that they contain other polymer 
compounds in condensed form as component (a) . 

US-A-5 536 370 (filed by the applicant) discloses 
condensates of polyalkylene polyamines used as fixing 
agents for soluble impurities in papermaking processes. 
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The bifunctional crosslinking agents described in the 
said document do not include alkyl or alkenyl radicals 
with at least 1 to 8 carbon atoms. 

The subject matter of Claims 1-7 is therefore novel 
(PCT Article 33 (2) ) . 

3. The problem addressed by the invention is that of 
providing new polymers that can be used as fixing 
agents in papermaking processes. 

The solution proposed in Claims 1-7 involves an inventive 
step (PCT Article 33(3)) for the following reasons: 

The examples given in the application plausibly 
demonstrate that the problem addressed is solved 
because the claimed polymers are shown to be more 
effective as fixing agents than the products described 
in US-A-5 536 370. 

The solution according to the characterising parts of 
Claims 1 and 4 is not suggested by the prior art cited 
in the search report. 




1 1 ?nm 




Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Intern^^Taf application No. 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

The description (pages 2, 8 and 12) is not consistent with 
the amended claims (PCT Rule 5. 1 (a) (iii) ) . 
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VERTRAG U^R DIE INTERNATIONALE ZUSA^/IENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0050/049509//<J 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie. soweit 
VORGEHEN zutreffend. nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08265 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

29/10/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

04/11/1998 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt 

Oieser internationale Recherchenbericht umfaRt insgesamt __3 Blatter. 

fX] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bertcht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist 

bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung. dafl das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfaBten informationen dem schriftiichen Sequenzprotokoll entsprechen. 
wurde vorgelegt 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld tl). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 

□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[~X"| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behbrde festgesetzt. Der 
| I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
|~| weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 D21H21/02 D21H17/45 D21H17/54 C08F8/00 C08G73/02 
C08J3/24 

Nach der Internationalen Patentklassilikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 

B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 D21H C08F C08G C08J 



Recherchierte aber nicht rum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierte n Gebiete fallen 



W ah rend der internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie* Bezeichnung der Verotfentlichung, soweit erforderltch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 06, 

30. April 1998 (1998-04-30) 

& JP 10 035090 A (SANYO CHEM IND LTD) , 

10. Februar 1998 (1998-02-10) 

Zusammenf assung 

& DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199816 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A89, AN 1998-173796 



US 5 536 370 A (SCHERR GUENTER 
16. Juli 1996 (1996-07-16) 
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das ganze Dokument 



ET AL) 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



s Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verotfentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Verotfentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffenttichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen be sonde ran Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verotfentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 
"P" Verotfentlichung. die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritats datum veroffentlicht worden ist 



T" Spate re Verotfentlichung, die nadh dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht ko Midi art, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 
"X" Veroftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroftentlichung nicht a Is neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
Veroftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroftentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 

Verdffenttichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

10. Januar 2000 


Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 

17/01/2000 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Sediensteter 

Nestby, K 



Formblan PCTVlSA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERN ATIONALER 



tHERCHENBERICHT 



nales Aktenzeichen 



PCT/EP 99/08265 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' Bezetchnung der Verotfentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betrachl kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P.A 
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rt 1 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCTRule61.2) 


To: 

Assistant uomrnissioner Tor raterus 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing: 

11 May 2000 (11.05.00) 




International application No.: 
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(54) Title: MODIFIED CATIONIC POLYMERS, A METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND THEIR USE DURING 
PAPER PRODUCTION 

(54) Bezeichnung- MODIFIZIERTE KATIONISCHE POLYMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWEN- 
DUNG BEI DER PAPIERHERSTELLUNG 

| (57) Abstract 

I The invention relates to modified cationic polymers which can be obtained by reacting (a) water-soluble, polymeric compounds 
containing NH groups with (b) compounds which are at least Afunctional with regard to NH groups which contain at least one alkyl radical 
TSS radial having at least 8 C atoms, and which contain, as a functional group, a halohydrin, epoxide, carboxyl chloroformate or 
1 SSS ra halogen atom. The invention also relates to a method for producing the polymers by reacting the compounds of 
group* (a) and 0>), and to the use of the modified cationic polymers during the production of paper as fixing agents for papermakmg stock 
| containing interfering substances. 

j (57) Zusammenfassung 

Modifizierte kationische Polymere, die erhaitlich sind durch Umsetzung von (a) wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden poiymeren 
Verbindungen mit (b) gegeniiber NlWJruppen mindestens bifunktionellen Verbindungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome 
aufweisenden Alkyl- oder Alkenylrest und als funktionelle Gruppe eine Halogenhydrin-, Hepoxid-, Carboxyl-Chlorofonniat- oder 
Isocvanatenippe oder ein Halogenatom enthalten, Verfahren zur Herstellung der Polymeren durch Umsetzung der Verbindungen der Gruppen 
I (a) und (b) sowie die Verwendung der modifizierten kationischen Polymeren als Fixiermittel fur Storstoffe enthaltende Papierstoffe bei der 
Papierherstellung. 
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Modif izierte kationische Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung bei der Papierherstellung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft modif izierte kationische Polymere, die 
durch Umsetzung von wasserloslichen NH-Gruppen enthaltenden poly- 
meren verbindungen mit Vernetzem erhaltlich sind, Verfahren zu 
10 ihrer Herstellung und ihre Verwendung bei der Papierherstellung. 

Aus der EP-A- 0438707 ist ein verfahren zur Herstellung von 
Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Storstpffe ent- 
haltenden Papierstoffs in Gegenwart von hydro lysier ten Homo- und/ 
15 Oder Copolymerisaten des N -Vinyl formamids mit einem Hydrolysegrad 
von mindestens 60 % und kationischen Retentionsmittelri bekannt. 

um die Ablagerung von Pitch bei der Herstellung von Papier zu 
inhibieren, setzt man gemaS dem verfahren der EP-A-0649941 dem 
20 Papierstoff ein wasserlosliches Polymer zu, das mindestens 

5 Mol-% eines N-Alkyl-N-vinylcarbonsaureamids, N-Vinylformamid, 
N-Vinylacetamid oder partiell hydrolysierte N-Alkyl-N-vinylcar- 
bonsaureamide en thai t. 

25 Aus der US-A- 553 6370 sind Kondensationsprodukte aus Polyalkylen- 
polyaminen bekannt, die durch teilweise Amidierung von Poly- 
alkylenpolyaminen und anschlieBende Kondensation der teilweise 
amidierten Polyalkylenpolyamine mit mindestens bif unktionellen 
Vernetzern zu vernetzten Polyalkylenpolyaminen umgesetzt werden. 

30 Diese Produkte werden bei der Papierherstellung als Pixiermittel 
fur 16sliche Storstoffe verwendet. 

Aus der nicht vorverof f entlichten DE -A- 19719059 . 6 sind Umset- 
zungsprodukte von Aminogruppen enthaltenden Polyrneren mit 
35 Reaktivleimungsmitteln, insbesondere Alky 1 dike tenen, bekannt. Die 
Umsetzungsprodukte werden als Fixiermittel fur wasserlosliche und 
fur wasserunlosliche Stdrstoffe bei der Herstellung von Papier, 
Pappe und Karton aus St6rstoffe enthaltenden Papierstoff en 
verwendet . 

40 

Aus der US-A-5324787 sind modifizierte Vinylamineinheiten enthal- 
tende Polymerisate bekannt, die durch Umsetzung von Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymerisaten mit gesattigten aliphati- 
schen oder aromatischen Glycidylethern erhaltlich sind. Die Um- 
45 setzungsprodukte werden als Flockungsmittel sowie zur Erhohung 
der Retention von Feinstoffen bei der Papierherstellung 
verwendet. Die zur Modif izierung eingesetzten aliphatischen 
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Glycidylether enthalten 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 15 ! Kohl en - 
stoffatome in der Alkylgruppe. Bevorzugt ist der Exnsatz von 
Butylglycidylether als Modifizierungsmittel. 

5 Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde. neue Polymere zur Ver- 
^ugung -« stellen, die bei der Papierherstellung als Fxxxermxttel 
wirksam sind. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit modif izierten kat- 
10 ionischen Polymeren, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(a) wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 

Verbindungen mit 

15 (b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktiohellen Verbindungen, 
lie wenigstens einen mindestens 8 C-Atorae aufwexsenden Alkyl- 
oder Alkenylrest und als funktionelle Gruppe exne Halogenhy- 
drin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanat- 
gruppe oder sin Halogenatom enthalten. 

20 Gegenstand der Erf indung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
!ung der modif izierten kationischen Polymeren durch Umsetzung von 

(a) wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 
25 Verbindungen mit 

(b) gegenuber NH-Gruppsn mindestens bifunktionellen Verbindungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufwexsenden Alkyl- 
oder Alkenylrest und als funktionelle Gruppe exne Halogenhy- 

30 drin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanat- 
gruppe oder eine Halogenatom haben. 

Bei den verbindungen der Gruppe (a) handelt es sich im Wesentli- 
chen urn wasserlosliche Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthal- 

35 tende Polymere. Ein Beispiel fur solche Polymere sxnd Poly- 

aSxenpXmine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra- 
ethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, 3- (2 -Aminoethyl) amxnopropy- 
lamin, 2- (Diethylamino) ethylamin, 3- (Dimethylamxno)propylamxn, 
Dimethyldipropylentriamin, 4-Aminoethyloctan-l, 8-dxamxn, 

40 3- (Diethylamino) )propylamin, N, N-Diethyl-1, 4-pentandxamxn, 
Dipropylentriamin, Bis (hexamethylen) triamin, N,N-Bxs (ammo- 
propyllmethylamin, N,N-Bis (aminopropyl) ethylamin, N.N-Bxs (amino, 
propyDhexylamin, N, N- Bis (aminopropyl) octylamin, N,N-Dxmethyldx- 
propylentriamin, N,N-Bis (3-dimethylaminopropyl) amxn, N- (Amino - 

45 ethyDbutylendiamin, N-(Aminopropyl)butylendiamm, Bis (amino- 
propyDbutylendiamin und Polyethylenimine. Bevorzugt emgesetzte 
Polyalkylenpolyamine sind Polyethylenimine, die beispielsweise 
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durch Polymerisieren von Ethylenimin in waBriger Losung in Gegen- 
wart von Sure abspaltenden Verbindungen, Sauren oder Lewis-Sau- 
ren hergestellt werden. Die Polyethylenimine haben beispielsweise 
Molmassen von 1.000 bis 5.000.000 g/mol. Besonders bevorzugt wer- 
5 den Polyethylenimine mit mittleren Molmassen von 5.000 bis 
800.000 g/mol. 

weitere geeignete wasserlosliche, NH-Gruppen enthaltende polymere 
Verbindungen sind Polyamidoamine . die beispielswe ;!^^^ h . nd 
10 Kondensieren von Dicarbonsauren mit Polyaminen erhaltlxch Bind. 
Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispxelswe.se dadurch, daB 
m an Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof fatomen mit Poly- 
ethyleniminen (mittlere Molmassen von 300 bis 1000 g/mol) oder 
Tit Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basische Stick- 
15 stof fatome im Molekul enthalten. Geeignete D -arbonsauren sind 
beispielsweise Bemsteinsaure, Maleinsdure Adipinsaure Glutar 
saure, Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure . Bei der Her 
stellung der Polyamidoamine kann man auch Mischungen von 
Mcarbonsauren einsetzen, ebenso Mischungen aus ^«™^ 
20 alkylenpolyaminen. Geeignete Polyalkylenpolyamme sind beispiels 
weSe Sethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamm, 
Diiropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin 
AmLopropylethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamm Die 
™nsLren y und Polyalkylenpolyamine werden zur H-stellung 
25 der Polyamidoamine auf hohere Temperaturen erhitzt z.B auf Tern 
peraturen in dem Bereich von 120 bis 220, vorzu * SweiS VlVl m 
? 80 oc. Das bei der Kondensation entstehende Wasser ™*™ «~ 
System entfernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenf ails zu 
satzlich noch Lactone oder Lactame von Carbonsauren mit 4 bis 8 
30 C-Atomen einsetzen. Pro Mol einer Dicarbonsaure verwendet man 
beisPielsweise 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins Die 
gewichtsmittleren Molekulargewichte der Polyamidoamine betragen 
vorzugsweise mindestens 1000 g/mol. 

35 Weitere Aminogruppen enthaltende Polymere sind mit ethylenimin 
gepfropf te Polyamidoamine. Sie sind aus den oben beschriebenen 
pSamidoaminen durch Umsetzung mit Ethylenimin in Gegenwa: :t von 
Sauren wie Schwef elsaure oder Lewis - Sauren z .B Bortri ^°" d 
etheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 1°°° C * rhalt 

40 lich Pro 100 Gewichtsteile eines Polyamidoamms pfropft man 
beispielsweise 1 bis 100 Gewichtsteile Ethylenimin auf. Vorzugs- 
weise setzt man unvemetzte, gegebenenf alls mit Ethylenimin 
gepfropfte Polyamidoamine ein. Verbindungen dieser Art werden 
beispielsweise in der DE-B-24 34 816 beschrieben. 
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Als kationische Polymere der Gruppe (a) kommen auch Pblyallyl- 
amine in Betracht. Polymerisate dieser Art werden erhalten durch 
Homopolymerisation von Allylamin, vorzugsweise in mit Sauren neu- 
tralisierter oder in quaternisierter Form oder durch Copolymer! - 
5 sieren von Allylamin mit anderen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, wie sie im Folgenden als Comonomere fur N-Vinylcarbon- 
saureamiden beschrieben sind. 

Weitere wasserlosliche, NH-Gruppen enthaltende polymere Verbin- 
10 dungen der Gruppe (a) sind Vinylamineinheiten enthaltende Polyme- 
risate. zu ihrer Herstellung geht man beispielsweise von offen- 
kettigen N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 
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Rl 

CH 2 = CH ' — N (I) 
^ C R 2 
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aus, in der Ri und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur 
Wasserstoff und Ci- bis C 6 -Alkyl stehen. Geeignete Monomere sind 
beispielsweise N-Vinylf ormamid (Ri=R 2 =H in Formel I), N-Vinyl-N- 
methylformamid, N-Vinylacetamid, N- Vinyl -N-methylacetamid, 
25 N-Vinyl-N-ethylacetamid, N -Vinyl -N-methylpropionamid und N-Vmyl- 
propionamid. Zur Herstellung der Polymerisate konnen die genann- 
ten Monomeren entweder allein, in Mischung untereinander oder 
zusammen mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
polymerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Homo- oder 
30 Copolymer isa ten des N-Vinylf ormamids aus. Vinylamineinheiten 

enthaltende Polymerisate sind beispielsweise aus US-A-4 421 602, 
EP-A-0 216 387 und EP-A-0 251 182 bekannt. Sie werden durch 
Hydrolyse von Polymerisaten, die die Monomeren der Formel I ein- 
polymerisiert enthalten, mit Sauren, Basen oder Enzymen erhalten. 
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Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
carbonsaureamiden copolymerisiert werden, sind beispielsweise 
Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen wie Vinylformiat, Vinylacetat, vinylpropionat und Vinyl - 
40 butyrat und Vinylether wie Cx- bis C 6 -Alkylvinylether, z.B. 

Methyl- oder Ethylvinylether . Weitere geeignete Comonomere sind 
ethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 6 - Carbonsauren, beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconsaure 
und Vinylessigsaure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkali- 
45 metallsalze, Ester, Amide und Nitrile der genannten Carbonsauren, 
beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und 
Ethylmethacrylat. weitere geeignete Carbons aureester lei ten sich 
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O «i,«iwipnclvkolen ab, wobei jeweils nur eine 

"LtTcryLt. HydroxypropylacryXat. Kydroxybutylacrylat Hydroxy- 
"opyl^thacrylat, Hydroxybutylmethacrylat sow- ™™o- 
5 ester von Polyalkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. 

Dlethylaml "!!^^ Dtaethy aminopropylmethacrylat. Diethylamino- 
" ^SSr^^^W"*'' »* ""hylar.inobutyl- 
format me basischen Acrylate M nnen in For. der freien Basen. 
debate mU Mineralsauren wie Salzsaure, Schwetelsaure Oder 
^„«ersaure der Salze m it organischen Sauren wie ameisensaure, 

^ 1 X^rS^«.t. SetbyXsui.a, Metby^orid. 
Ethylchlorid Oder Benzylchlond. 

20 Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
caroonsauren^ie Acrylamid. Methacryianid sowie «-.«™o-^ 
Divide von ^noethylenisch ungesattigten Carbonsauren -t «W 

i Ki= « c-itomen, z.B. H-Methylacrylannd, H,N-Di 
resten von 1 bis ^^^^uu^l-ia. -Bthylacrylamid. N-Pro- 
methylacrylanud. S Met ^ (Meth)acryl . 

" PY /'"wie * To lethylamLoetnylacryiamid. MmethylaminoethyL 
amide, wie z.B. ^iLinoethylacrylamid. Diethylaminoethylmeth- 

S£ D^ethylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminopropyl- 

30 methacrylamid. 

N vinyl-2 ethylimidazol und N- Vinyl imidazoline wie N-Vxnylxm.da- 
nTin VvInS-2-methylimidazolin und N -vinyl-2-ethylimidazolxn. 
^;i™ole und Unyli.idazoline .erden auAer in For. der 
freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organxschen Sauren 
40 neutralisierter oder in suaternisierter Form eingesetzt «b.x 
"aternisierung vorzugsweise .it Di.ethylsulf at, Dxeth y x 
Llflt, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. In 
Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenxde wxe z.B. 
Diallyldimethylammoniumchloride . 
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AuBerdem kommen .Is Comonomere fur die Verbindungen der Formel I 
Sulfogruppen enthaltende Monomere wie beispxelswexse Vxnylsulfon- 
sLe Allylsulfonsaure, Methallylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, 
die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Sauren oder Acryl- 
5 ^ : r e-3 s"f opropylester in Frage. Eine weitere Modif izierung der 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate kann dadurch erzxelt 
werden, daB man bis zu 5 mol-% Einheiten von Monomer en mi t mind.- 
stens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen mxt exnpoly- 
merisiert. Derartige Comonomere werden ublicherweise bei Copoly- 
10 merisationen als vernetzer verwendet. Die Mitverwendung^dxeser 
Comonomere wahrend der Copolymer i sat ion bewirkt exne Erhohung der 
Molmassen der Copolymerisate. Geeignete Verbxndungen dxeser Art 
sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, Ester von Acrylsaure 
und Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen,. z.B Glykoldx; 
15 acrylat, Glycerintri acrylat, Glykoldimethacrylat , Glycerxntrx- 
TeSac^lat sowie mindestens zweifach mit Acrylsaure oder Meth- 
acrylsLe veresterte andere Polyole, wie Pentaerythrxt und Glu- 
cose Geeignete Vernetzer sind auBerdem Divinylbenzol , Dxvxnyl- 
dioxan, Pentaerythrittriallylether, Pentaallylsucrose, Divxnyl- 
20 harnstoff und Divinylethylenharnstoff . 

Die Copolymerisate enthalten beispielsweise 

- 99 bis 1 mol-%, vorzugsweise 95 bis 5 mol-% N-Vinylcarbon- 
25 saureamide der Formel I und . . 

_ i bis 99 mol-%, vorzugsweise 5 bis 95 mol-% andere, damxt 
copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte Monomere 



in einpolymerisierter Form. 
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Urn vinylamineinheiten enthaltende Polymerxsate herzustellen, geht 
man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N -Vxnylformamxds_oder 
von Copolymerisaten aus, die vorzugsweise durch Copolymerxsxeren 
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von 

N-Vinylf ormamid mit 



40 



vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnxtrxl, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylharnstof f , Acrylsaure, N-Vinyl- 
pyrrolidon oder d- bis C 6 -Alkylvinylethern 



und anschlieBende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymer xsate 
unter Bildung von vinylamineinheiten aus den einpolymerxsxerten^ 
N -Vinyl£ormamideinheiten erhaltlich sind, wobei der Hydrolysegrad 
45 z. B. 0,1 bis 100 mol-% betragt. 
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Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach 
bekannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder 
Enzy^en Jerbei entstehen aus den einpolymerisierten Monomeren 
de/oten Lgegebenen Formel I durch Abspaltung der Grupp.erung 

5 C " (II) , 



10 wobei R* die dafur in Formel I angegebene Bedeutung hat, Polymer i- 
sate, die vinyl am ineinhei ten der Formel 



15 N 



CH 2 CH 

(III) 



/ \ , 

H R 1 



20 enthalten, in der Ri die in Formel I angegebene Bedeutung hat. 

Die Homopolymerisate der N -vinylcarbonsaureamide der Formel I und 
ihre copolymerisate konnen zu 0,1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 
r^TSrolysiert sein. In den meisten Fallen betragt der 
25 Hvdrolvsegrad der Homo- und Copolymerisate 5 bxs 95 mol %. Der 
Hyfriysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend nat dem 
Gehalt der Polymerisate an Vinyl amineinhei ten. Bei Copolymer^ 
saten die VinyLster einpolymerisiert enthalten, kann neben der 
Hvdrolyse dlr N-Vinylformamideinheiten eine Hydrolyse der Ester- 
30 gruPpen unter Bildung von vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies 
i^ insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der 
is t insbeson t von Nat ronlauge durchfuhrt. Exnpoly- 

25S^iLSS^ ebenralls bei der Hydrolyse chemisch 
"randert. Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen oder 
35 carboxy^gruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 
35 carDoxyxgruyyc . h . 20 mol-% an Amidinein- 

Copolymeren *6nnen ZlZn l* M eisens S ure „it 

tlon einer Aminogruppe mit einer benachbarten Mrdgruppe ..B. 

40 einpolyn.erisiert.rn N-Vinylf orn.a-.id entsteht. me Molnassen der 
vinylakneinheiten enthaltenden Polymerisate betragen *•■>• "00 
lis 10 Millionen. vorzugsweise 10 000 bis 5 Millionen (best ln mt 
durch Lichtstreuung) . Dieser Molmassenbereioh entspricht 
beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 tos 250 

45 ftestil nach H. Fikentscher in 5 *iger wSBriger Kochsalzlosung 
bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew. • .) . 
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Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie waBrige L6sungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten konnen beispiels- 
weise aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymer losungen mit 
5 Hilfe einer Dialyse oder Ultrafiltration an geeigneten Membranen 
bei Trenngrenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, 
vorzugsweise 10 000 bis 300 000 Dalton hergestellt werden. Auch 
die unten beschriebenen waflrigen Losungen von Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen enthaltenden anderen Polymeren konnen nut Hxlfe 
10 einer Dialyse oder Ultrafiltration in salzfreier Form gewonnen 
werden Bei der Ultrafiltration an Membranen mit den obengenann- 
ten Trenngrenzen erreicht man auBer einer Abtrennung von Salzen, 
die beispielsweise bei der Hydrolyse von N-Vinylf ormamideinheiten 
enthaltenden Polymerisaten mit Sauren oder Basen entstehen, auch 
15 eine Fraktionierung der Polymeren, so daft man Polymere mxt 

engerer Molmassenverteilung Mw/M n erhalt. Die bei der Ultra- ^ 
filtration als Retentat anfallenden Fraktionen an enger verteil - 
ten Polymeren ergeben bei der Umsetzung mit den Verbindungen der 
Gruppe (b) Umsetzungsprodukte, die meistens eine hohere Wirksam- 
20 keit haben als Umsetzungsprodukte, die bei der Reaktion von mcht 
fraktionier ten Polymeren gleicher Zusammensetzung mit solchen 
Verbindungen entstehen. 

Die NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen (a) , die bevorzugt zur 
25 Herstellung der modif izierten kationischen Polymeren eingesetzt 
werden, sind Polyalkylenpolyamine, Polyamidoamine, mit Ethylen- 
imin gepfropf te Polyamidoamine und vinylamineinheiten enthaltende 
Polymere. Die Molmassen der NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
(a) betragen vorzugsweise mindestens 1000 g/mol. 

30 Die Verbindungen der Gruppe (a) werden mit Verbindungen (b) umge- 
setzt die gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionell sind, 
wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufweisende Alkyl- oder 
Alkenylrest und als f unktionelle Gruppe eine Halogenhydrin- , Ep- 

35 oxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder em 
Halogenatom enthalten. Bevorzugt in Betracht kommende 
Verbindungen der Gruppe (b) konnen beispielsweise mit Hilfe der 
folgenden Formeln charakterisiert werden: 

40 
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(OA) n — X J 
I Oder 11 (AO)n— X 



(IV) 



(AO) n X 

(V) 



10 worin jeweils R = C 8 - bis C 30 -Alkyl Oder Alkenylrest, A = C 2 - bis 
C 4 -Alkylengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin- , Epoxid-, 
Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder em Halogen- 
atom bedeuten. 

15 Die verbindungen der Formel IV sind ausgehend von a-Olef indiolen 
zuganglich, die gegebenenf alls alkoxyliert und anschlieBend mit 
einer funktionellen Gruppe versehen werden. So setzt man 
beispielsweise langkettige a-Olef indiole mit vorzugsweise 5 bis 
20 Mol Ethylenoxyd urn und fuhrt in das Reaktionsprodukt durch Um- 

20 setzung mit Epichlorhydrin eine Halogenhydrin -Gruppe ein. Pro OH- 
Gruppe verwendet man beispielsweise 0,5 bis 2,5, vorzugsweise 0,9 
bis 1 2 Mol Epichlorhydrin. Die Halogenhydringruppen der Formel 
IV konnen durch Behandlung mit beispielsweise waflrigen Basen in 
Epoxidgruppen uberfuhrt werden. 

" zu den verbindungen der Formel V gelangt man beispielsweise 

dadurch, daB man Fettsauren mit mindestens 8 Kohlenstof f atomen im 
Molekul mit beispielsweise Diethanolamin unter Amidbildung 
umsetzt und die dabei entstehenden Fettsaureamide gegebenenf alls 

30 alkoxyliert und danach eine funktionelle Gruppe einfuhrt Dies 
kann beispielsweise am einfachsten dadurch geschehen, daB man die 
FettsaureamidJozw. die alkoxylierten Fettsaureamide mit Epichlor- 
hydrin umsetzt. Dadurch erhalt man Verbindungen des Typs der 
Formel V in der X eine Halogenhydringruppe bedeutet. Durch 

35 Behandlung mit waflrigen Basen entstehen aus den Halogenhydrin- 
gruppen Epoxidgruppen. 

Weitere Verbindungen der Gruppe (b) konnen beispielsweise mit 
Hilfe der Formel 



40 




(AO)n-X 
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charakterisiert werden, in der R=C 8 - bis C 30 -Alkyl Oder Alkenyl, 
A=C 2 - bis C 4 -Alkylen, n=0 bis 50 und X=Halogenhydrin- . vorzugs- 
weise Chlorhydrin-. Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Iso- 
cyanatgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, 
5 bedeuten. 

verbindungen der Formel VI erhalt man beispielsweise durch Reak- 
tion von Diethanolamin mit einem Alkyldiketen wie Stearyldiketen 
oder Oleyldiketen, gegebenenf alls Alkoxylierung mit Ethylenoxid, 
10 Propylenoxid und/oder Butylenoxid und anschlieBende Einfuhrung 
yon chlorhydringruppen durch Omsetzung mit Epichlorhydnn . 

Aus den Verbindungen der Formel VI konnen, sofern X fur eine Ha- 
logenhydringruppe steht, durch Behandlung mit Basen die entspre- 
15 chenden Epoxide hergestellt werden. 

Als Verbindungen der Gruppe (b) kommen auBerdem Verbindungen der 
Formel 

20 (OA)n'X (AO)n'X 

1 (VII) 




25 



in Betracht, in der R= C 8 - bis C 30 -Alkyl oder Alkenyl, 

A= C 2 - bis C 4 -Alkylen, 
n= 0-50 und 

X= Halogenhydr in - , Epoxid - , Carboxyl - , 

Chlorof ormiat- oder I socy ana t gruppe oder 
ein Halogenatom. 



30 



Verbindungen der Formel VII erhalt man z.B. aus einem lang- 
kettigen a-Olef inepoxid (Epoxid mit 10 bis 32 C-Atomen) durch Um- 
setzung mit Diethanolamin im Molverhaitnis 1:3, gegebenenf alls 
Alkoxylierung mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid 
35 und Reaktion mit Epichlorhydrin. 

Andere Verbindungen (b) sind beispielsweise dadurch herstellbar 
daB man C 8 - bis C 30 -Alkylamine alkoxyliert und die so erhaltlichen 
Produkte mit Epichlorhydrin umsetzt. Solche Verbindungen haben 
40 die Formel 



(AO)n'X 

(VIII) 

R (AO)n-X 

45 
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C 8 - bis C 3 o*Alkyl oder Alkenyl, 
C 2 - bis C 4 -Alkylen, 
0-50 und 

Halogenhydrin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat • 



oder isocyanatgruppe oder ein Halogenatom. 

Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder mit Bu- 
tylenoxiden durchgefuhrt werden. vorzugsweise verwendet man 
Ethylenoxid. Die.Ethoxylierung der langkettigen (C 10 - bxs C 32 ) 
10 ct-Olefindiole. der Fettamine oder der langkettigen Carbonsaure- 
amide erfolgt in an sich bekannter weise in Gegenwart der 
ublichen Katalysatoren wie Basen, z.B. Alkalimetall- , Erdalkalx- 
metall- oder Ammoniumhydroxiden. sowie von Carbonaten oder Alko- 
holaten von Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen. Die Alkoxy- 

15 lierung erfolgt beispielsweise im Druckautoklaven bei ^ratu- 
ren von 60 bis 230°C und Drucken von beispielswexse 1 bis 10 bar. 
Nach der Reaktion wird das umsetzungsprodukt mit Saure 
neutralisiert, gegebenenf alls durch Filtration uber eine Druck- 
nutsche, einen Plattenf liter oder eine Glasfritte vom neutrali- 

20 sierten Katalysator abgetrennt. 

Die Anlagerung von Epichlorhydrin an die OH-Gruppen der Ausgangs- 
verbindungen erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Lewxs-Sauren 
bei Temperaturen von 50 bis 150o C . Verfahren dieser Art sxnd 
25 bekannt, vgl. DE-B 2434816. Besonders bevorzugt xn Betracht kom- 
mende Verbindungen (b) sxnd von a-Olef indiolen abgelextete 
Verbindungen der Formel 



30 



35 



H 3 C (CH 2 )n 




(IX) , 



in der n = 5 -, 27; x, y = 0 - 40 bedeuten. 



40 Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden durch Umsetzung minde- 
stens einer 

(a) wasserloslichen NH-Gruppen enthaltenden polymeren Verbindung 
mit 

45 
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(b) gegenuber NH-Grupperi mindestens bif unktionelle Verbindungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atom aufweisenden Alkyl- 
oder Alkylenrest und als funktionelle Gruppe eine Halogenhy- 
drin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- Oder Isocyanat- 
5 gruppe Oder ein Halogenatom haben hergestellt. 

Die Umsetzung der verbindungen (a) und (b) wird vorzugsweise in 
waBriger L&sung bei Temperaturen von 20 bis 100°C unter Bildung 
waBriger Losungen Oder Dispersionen durchgef uhrt . Das Gewichts- 

10 verhaltnis der Verbindungen Ca) zu den Verbindungen (b) kann m 
einem weitem Bereich variiert werden und liegt beispielsweise m 
den, Bereich von 15.000 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise 500 : 1 bis 
10-1 Die Mengenverhaltnisse der Komponenten (a) und, (b) werden 
so gewahlt, daB wasserlosliche bzw. selbst emulgierende Polymere 

15 entstehen. GemaB der bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens setzt man 

a) NH-Gruppen enthaltende Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
der Polyalkylenpolyamine, Polyamidoamine, mit Ethylenimm 
20 gepfropf ten Polyamidoamine und vinylamineinheiten enthalten- 
den Polymer en mit 



(b) 



mindestens einer Verbindung der Formel 



25 (OA) n — x P 



, , oder 1 ^(AO) n X 

(OA) n X D -^N^ 



R I 



30 

(IV) 



(A0) n X 

(V) 



urn, in der R = C 8 - bis C 30 -Alkyl oder Alkenylrest, A = C 2 -_bxs 
35 C 4 -Alkylengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin- . Epoxxd-, 
Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder em Halogen- 
atom bedeuten. Der Substituent X in den Formeln IV und V bedeutet 
vorzugsweise eine Epichlorhydringruppe oder die daraus durch 
Behandlung mit Basen erhaltliche Epoxidgruppe . 

40 , 

Die modif izierten kationischen Polymeren, die durch Umsetzung der 

verbindungen der Gruppen (a) und (b) erhaltlich sind, werden als 
Fixiermittel fur Storstoffe enthaltende Papierstoffe bei der Pa- 
pierherstellung verwendet. Der Begriff Papierherstellung umfaBt 
45 die Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwasserung 
eines Papierstof f s. Bei der Papierherstellung sind sogenannte 
Stickies haufig die Ursache fur Produktionsstorungen. Bei den 
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Stickies handelt es sich um klebende Verunreinigungen, die 
beispielsweoise bei der wiederaufbereitung von Altpapier mit den 
zuruckgefuhrten Fasern in den Papierherstellungsprozess gelangen. 
Solche Verunreinigungen fuhren zu Ablagerungen an Sieben, Filzen, 
5 Walzen und anderen bewegten Teilen von Papiermaschinen. Da die 
Wasserkreislaufe in den Papierf abriken irnmer starker eingeengt 
werden, reichern sich im zuruckgefuhrten Wasser anionische 
verbindungen an, die die Wirksamkeit kationischer polymerer Pro- 
zeBchemikalien bei der Entwasserung von Papierstoff und die Re- 

10 tention von Full- und Faserstoffen stark beeintrachtigen. Dm sol- 
che Storstoffe enthaltende Papierstoffe zu verarbeiten, verwendet 
man in der Praxis Fixiermittel. In Abwesenheit von Fixiermitteln 
bilden sich in der Papierbahn beispielsweise Fehlstellen, meist 
in Form von diinnen Stellen bis hin zu Lochern, wodurch einerseits 

15 die Qualitat des produzierten Papiers negativ beeinf luflt und 
andererseits Abrisse der Papierbahn in der Papiermaschine verur- 
sacht werden konnen. 

Die oben beschriebenen modif izierten kationischen Polymeren sind 
20 wirksame Fixiermittel fur Storstoffe. Die Fixiermittel konnen bei 
der Verarbeitung samtlicher Faserqualitaten verwendet werden. Fur 
die Herstellung des Papierstoffs wird in der Praxis Wasser 
verwendet, das zumindest teilweise Oder vollstandig von der 
Papiermaschine zuruckgefuhrt wird. Es handelt sich hierbei entwe- 
25 der um geklartes Oder ungeklartes Siebwasser sowie um Mischungen 
solcher Wasserqualitaten. Das zuruckgefuhrte Wasser enthalt - 
ebenso wie aufbereitetes Altpapier - mehr oder weniger gr6Bere 
Mengen an Storstoffen. Als Storstoff- und Sticky- Quel len kommen 
neben Harzen und Ligninbestandteilen, die bei der Faserherstel- 
30 lung durch Kochen und mechanische Aufbereitung von Holz entste- 
hen, hauptsachlich Dispersionen, naturliche kolloidale Systeme 
wie Starke, Kaseine und Dextrine sowie Schmelzkleber, sogenannte 
Hot melts in Frage. Hierbei kann es sich beispielsweise um Rest- 
bestandteile an Chemikalien und Druckfarben aus dem Deinking-Pro- 
35 zeB sowie um Bindemittel aus Papierstreichf arben handeln. 

im einzelnen handelt es sich um Harze, Ligninreste, Klebstoffe 
aus Ruckenleimung, aus Haf tetiketten und Brief umschlagen sowie um 
Bindemittel aus Streich- und Druckfarben. Sticky-Teilchen oder 
40 white pitch treten je nach eingebrachter Recycling -Ware als 

unterschiedliche groBe Teilchen bzw. grob- bis feindispers und in 
unterschiedlicher Menge auf und werden oft nur ungeniigend durch 
Flotationssysteme oder maschinentechnische Stof f aufbereitungs- 
und Sortiersysteme aus dem Stoffgemisch entfernt. 

45 
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Der Gehalt des Papierstoffs an solchen Storstoffen kann 
beispielsweise mit dem Sumrnenparameter chemischer Sauerstof fbe- 
darf (CSB-Wert) charakterisiert werden. Die CSB-Werte solcher 
Papierstoffe betragen 300 bis 40.000, vorzugsweise 1000 bis 
5 30.000 mg Sauerstof f /kg der waBrigen Phase des Papierstoffs. 

Diese Mengen an Storstoffen fuhren zu einer starken Beeintrachti - 
gung der Wirksamkeit ublicher kationischer Entwasserungs- und 
Retentionsmittel, solange sie in Abwesenheit von Fixiermitteln 
bei der Papierherstellung eingesetzt werden.- 

10 

Als Faserstof fe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafur 
gebrauchliche Qualitaten in Betracht, z.B. Holzstoff , gebleichter 
und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjah- 
respflanzen. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff , 

15 thermomechanischer Stoff (TMP) , chemo- thermomechanischer Stoff 
(CTMP) , Druckschlif f , Halbzellstof f , Hochausbeute- Zellstoff und 
Refiner Mechanical Pulp (RMP) . Als Zellstoffe kommen beispiels- 
weise Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstof f e in Betracht. Vorzugs- 
weise verwendet man die ungebleichten Zellstoffe, die auch als 

20 ungebleichter Kraf tzellstof f bezeichnet werden. Geeignete Einjah- 
respf lanzen zur Herstellung von Papierstof f en sind beispielsweise 
Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf . Zur Herstellung der Pulpen 
wird auch Altpapier sowie sogenannter gestrichener AusschuB, 
welcher mehr Oder weniger groBe Mengen an Bindemittel fur 

25 Streich- und Druckfarben sowie Starke, Kleber von Haf tetiketten 
und Briefumschlagen, Dispersionsreste aus der Papierveredelung 
sowie Klebstof fe aus Ruckenleimung und sogenannten hot melts 
enthalt, verwendet, entweder allein Oder in Mischung mit anderen 
Faserstof fen. Pulpen der oben beschriebenen Art enthalten mehr 

30 Oder weniger groBe Mengen an Storstoffen, die, wie bereits 
erlautert, mit Hilf e des CSB-Wertes erfaBt werden konnen Oder 
auch mit Hilfe des sogenannten kationischen Bedarfs. Unter 
kationischem Bedarf wird diejenige Menge eines kationischen Poly- 
meren verstanden, die notwendig ist, urn eine def inierte Menge des 

35 Siebwassers zum isoelektrischen Punkt zu bringen. Da der kationi- 
sche Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils fur 
die Bestimmung verwendeten kationischen Retentionsmittels abhan- 
gig ist, wurde zur Standardisierung ein gemaB Beispiel 3 der DE-C 
2434816 erhaltenes Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylen- 

40 triamin eingesetzt, das mit Ethylenimin gepfropf t und mit Poly- 
ethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt war. Die Storstoffe ent- 
haltenden Pulpen haben CSB-Werte in dem oben angegebenen Bereich 
und weisen, z.B. einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg Po- 
lymer 1/1 Siebwasser auf. 

45 
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Die erf indungsgemaB zu verwendenden modif izierten kationischen 
Polymeren fuhren beim Einsatz von Storstof fe enthaltenden Papier - 
stoffen zu einer deutlichen Reduzierung der Storstof f f rachten 
bestehend aus Harzen, Stickies, white pitch sowie sonstigen 
5 anionischen Storstoffen wie Huminsauren, Holzextrakten, Lignin- 
und Ligninsulfatresten. Dies auBert sich je nach Storstof fart, 
beispielsweise in einer geringeren Trubung des Filtratwassers, 
einem reduzierten CSB-Wert sowie weniger Fehlstellen im Papier, 
einer geringeren AbriBhauf igkeit der Papierbahn, verkurzten 

10 Stillstands- und Reinigungszeiten und weniger Ablagerung an be- 
weglichen Maschinenteilen. Die Fixiermittel tragen damit zu einer 
Steigerung der Produktivitat von Papier- und Kartonmaschinen bei. 
In vielen Fallen unterstutzen die erf indungsgemaB zu verwendenden- 
modif izierten kationischen Polymeren zusatzlich die Retention und 

15 Entwasserung und verbessern somit signifikant die Runnability der 
Maschinen im PapierherstellprozeB. Die modif izierten kationischen 
Polymeren werden beispielsweise in Mengen 0,01 bis 2, vorzugs- 
weise 0,02 bis 1,0 Gew. -%, bezogen auf trockenen Papierstoff, bei 
der Papierherstellung eingesetzt. 

20 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden Fixiermittel konnen gegebe- 
nenfalls mit weiteren ublichen ProzeBchemikalien fur die Papier- 
herstellung verwendet werden. Solche ProzeBchemikalien sind 
beispielsweise Retentionsmittel . Hierbei handelt es sich 
25 beispielsweise urn Polyethylenimine, Polyamine mit Molmassen von 
mehr als 50.000, gegebenenf alls mit Ethylenimin gepfropften Poly- 
amide, Polyether amine. Polyvinyl imidazole, Polyvinylpyrrolidine, 
Polyvinylimidazoline, Polydialkyldiaminoalkylvinylether, Poly- 
dialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter oder quater- 
30 nierter Form. Weitere geeignete Retentionsmittel sind beispiels- 
weise Polydiallyldialkylammoniumhalogenide, insbesondere Poly- 
diallyldimethylammoniumchlorid. Besonders bevorzugte Retentions- 
mittel sind die in der DE-C-2434816 beschriebenen vernetzten 
Polyamidoamine, die durch Kondensation von Dicarbonsauren wie 
35 Adipinsaure mit Polyalkylenpolyaminen wie Diethylentriamin, 

Pfropfen der Polyamidoamine mit Ethylenimin und Umsetzung der mit 
Ethylenimin gepfropften Produkte mit Dichlorhydrinethern von 
Polyalkylenglycolen erhaltlich sind. Andere handelsubliche Reten- 
tionsmittel sind beispielsweise Copolymerisate aus Acrylamid oder 
40 Methacrylamid und Dialkylaminoalkylacrylaten oder Dialkylaminoal- 
kylmethacrylaten, z.B. Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Dime- 
thylaminoethylacrylat oder Copolymerisate aus Acrylamid und 
N,N-Diethylaminoethylacrylat. Die basischen Acrylate werden 
vorzugsweise in mit Saure neutralisierter oder in quaternierter 
45 Form eingesetzt. Die Quaternierung kann beispielsweise mit 

Methyl chlorid, Dimethylsulf at oder Benzylchlorid vorgenommen wer- 
den. Die kationischen Retentionsmittel haben beispielsweise 
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K-Werte nach Fikentscher (bestimmt in 5 %iger wafiriger Kochsalz- 
losung bei einer Polymer konz en tr at ion von 0,5 Gew.-% und einer 
Temperatur von 25°C) von mindestens 140. Die Retentionsmittel wer- 
den ublicherweise in Mengen von 0,02 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf 
5 trockenen Faserstoff , bei der Papierherstellung eingesetzt. 

Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose- Chemie, Band 
13 58 - 64 und 71 - 74, (1932) in 5 %iger waBriger Kochsalz- 

■ • l&sung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 % und einer 

10 Temperatur von 25°C bestimmt. 

Beispiel 1 

in einem 2 1 fassenden Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, 
15 RuckfluBkuhler und Innen thermometer ausgestattet war, legte man 
860 g einer 25 %igen waBrigen Polyethylenimin -Losung vor. Das 
Polyethylenimin hatte ein mittleres Molekulargewicht M w von 
750 000 g/mol. Die waBrige Polymerlosung wurde unter kraftigem 
Ruhren auf eine Temperatur von 60°C erwarmt und bei dieser 
20 Temperatur mit 7,03 g der Verbindung der Formel 



25 



H 3 C— (CH 2 ) n 




(X) , 



30 

in der n = 17 - 21, x = 9 und y = 10 war, versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Man 
erhielt eine leicht gelbe, trube Losung mit einer viskositat von 
460 mPas (gemessen in einem Brookfi eld- Viskosimeter, Spindel 2, 
35 23°C) . 



Beispiel 2 

in einem 1 1 fassenden Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Ruckf luB- 
40 kuhler und einem Thermometer ausgestattet war, legte man 190 g 
einer 13,5 %igen waBrigen Polyvinylf ormamidlosung vor. Das Poly- 
vinylformamid hatte einen K-Wert von 89 (M„ = 250.000 g/mol) . Die 
Polymerlosung wurde geruhrt und auf eine Temperatur von 80°C 
erwarmt. Innerhalb von 10 Minuten fugte man 10 g einer 50 %igen 
45 waBrigen Natronlauge (125 mmol) hinzu und ruhrte das Reaktionsge- 
misch danach noch 2 Stunden bei 80°C. Man erhielt 200 g einer 
waBrigen Polymerlosung mit einem Polymergehalt von 11,8 %. Das 
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Polymer enthielt 67 mol-% Vinylf ormamid- und 33 mol-% Vinylamin- 
einheiten. Die Polymerlosung wurde auf eine Temperatur von 60°C 
abgekuhlt und bei dieser Temperatur mit 0,054 g der in Beispiel 1 
beschriebenen verbindung der Formel X versetzt. Das Reaktionsge- 
misch wurde 2 Stunden bei einer Temperatur von 60°C geruhrt und 
anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Man erhielt eine 
leicht trube Losung. 



.Beispiel 3 

10 

In einem 1 1 fassenden vierhalskolben, der mit Ruhrer, RuckfluB- 
kuhler und Innenthermometer ausgestattet war, legte man 500 g 
einer 9,6 %igen waBrigen Losung eines modif izierten Polyethylen- 
imins vor, das gemaB Beispiel 3 der DE^C-2434816 durch Pfropfen 

15 eines Polyamidoamins aus Adipinsaure und Polyalkylenpolyamin mit 
Ethylenimin und anschlieBender Vernetzung mit Polyethylenglykol - 
dichlorhydrinether hergestellt und einer Ultrafiltration unter- 
worfen worden war, wobei der hochmolekulare Anteil {mehr als 
500 kD) isoliert wurde. Das modifizierte Polyethylenimin wurde 

20 unter Ruhren auf eine Temperatur von 60°C erwarmt und bei dieser 
Temperatur mit 0,530 g der in Beispiel 1 beschriebenen Verbindung 
der Formel X versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei 
60°C geruhrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Man 
erhielt eine schwach gelbe, leicht trube Ldsung mit einer Visko- 

25 sitat von 112 mPas (Brookf ield-Viskosimeter, Spindel Nr. 1, 23°C) . 

Vergleichsbeispiel 1 (Beispiel 1 der DS-A-5536370) 

in einem Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer und einer Einrich- 
30 tung zum Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet war, wurden 799 g 
eines wasserfreien Polyethylenimins mit einem mittleren Moleku- 
largewicht M„ von 25.000 g/raol vorgelegt, in einem Stickstoff Strom 
auf 140°C erhitzt und innerhalb von 30 Minuten mit 69 g Propion- 
saure versetzt. Die Temperatur wurde dann auf 180°C erhoht und das 
35 Reaktionswasser kontinuierlich uber einen Zeitraum von 5 Stunden 
abdestilliert. 200 g des so erhaltenen Polymers wurden 
anschlieBend mit 700 ml Wasser verdunnt und auf 70°C erhitzt. Im 
Verlauf von 3 Stunden fugte man portionsweise 36,5 ml einer 
21 %igen wSBrigen Losung eines a, w-Bischlorhydrins eines Poly- 
40 ethylenglykols vom Molekulargewicht 400 g/mol zu. Das Reaktions- 
gemisch wurde danach noch 1 Stunde bei 70°C geruhrt und dann mit 
85 g einer 85 %igen Ameisensaure auf pH 8 eingestellt. Man er- 
hielt 1018 g einer 20,7 %igen Polymerlosung mit einer Viskositat 
von 884 mPas (Brookf ield-Viskosimeter, Spindel Nr. 2, 20°C) . 

45 
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Beispiel 4 

Zu einer waBrigen Faserauf schlammung aus TMP (thermomechanische 
Pulpe) mit einer Stof f konzentration von 0,8 % gab man 0,16 g/1 
5 einer waBrigen Dispersion von verf ilmten und wiederauf geschlage- 
nen Latexteilchen als Sticky- Storstoff zu. Bei dera Latex handelte 
es sich urn eine Acrylat -Copolymer -Dispersion. Zu Proben dieses 
papierstoffs gab man jeweils die gleiche Menge (0,05 %, bezogen 
auf TMP) desin Tabelle 1 jeweils angegebenen Polymers zu und 

10 bildete auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner nach dem Durchmischen 
Papierblatter. Das Filtrat wurde mit Hilfe einer laseroptischen 
Methode auf den Gehalt an Partikeln gepruft, vgl. Nordic Pulp & 
Paper Research Journal, No. 1, 1994, 9 Seiten 26 - 30 und 36). 
Von entscheidender Bedeutung fur die Wirksamkeit des Fixiermit- 

15 tels ist dabei das relative Gesamtvolumen der nicht fixierten 
Stickies bei einer Zugabemenge an Fixiermittel von 0,05 % Poly- 
mer, weil diese Menge etwa den im PapierproduktionsprozeB einge- 
setzten Mengen entspricht. Je kleiner dieser Wert ist, um so 
wirksamer ist das Fixiermittel. 



20 



Tabelle 1 



Polymerprobe gemaB 


Nicht f ixiertes Stickyvolumen im Filtrat [%] 


Beispiel 1 


12 


Beispiel 2 


9 


Beispiel 3 


29 


Vergleichsbeispiel 
1 


38 



25 



30 



Beispiel 5 



Das Beispiel .4 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB man Latex- 
teilchen auf Basis eines Styrol-Butadien-Copolymerisats als Stor- 

35 stoff zu TMP in einer Menge von 0,16 g/1 zugab. Als Fixiermittel 
wurden die in Tabelle 2 angegebenen Polymeren eingesetzt. Nach 
Zugabe der Polymeren wurde der Faserstoff durchmischt und auf 
einem Rapid-Kothen-Blattbildner entwassert. Das Filtrat wurde 
anschlieBend auf den Gehalt an Sticky-Teilchen untersucht. In der 

40 Tabelle 2 ist das relative Volumen an nicht fixierten Sticky- 
Teilchen angegeben. 
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Tabelle 2 



Polymerprobe gemaB 


Nicht fixiertes Stickyvolumen im Filtrat [%] 


Beispiel 1 


24 


Beispiel 2 


16 


Beispiel 3 


25 


Vergleichsbeispiel 
1 


44 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



' .1 I 

7 PCT/EP99/08265 

WO 00/26468 

20 

Patentanspruche 

1. Modifizierte kationische Polymere, dadurch gekennzeichnet, 
5 ' daB sie erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(a) wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltehden polymeren 
Verbindungen mit 

10 (b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionellen Verbin- 

dungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufwei- 
senden Alkyl- oder Alkenyl rest und als funktionelle 
Gruppe eine Halogenhydrin- . Epoxid-, Carboxyl-., Chloro- 
formiat- oder. Isocyanatgruppe oder ein Halogenatom ent- 

15 halten. 

2 Modifizierte kationische Polymere nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
(a) ausgewahlt sind aus der Gruppe der Polyalkylenpolyamme, 

20 Polyamidoamine, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine 

und vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren. 

3 Modifizierte kationische Polymere nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die NH-Gruppen enthaltenden 
verbindungen (a) Molmassen von mindestens 1000 g/mol haben. 



25 

4 



Modifizierte kationische Polymere nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 

30 (a) polyethylenimine, Polyamidoamine, mit Ethylenimin ge- 

pfropfte Polyamidoamine, Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymerisate oder deren Mischungen mit 



35 



(b) 



mindestens einer Verbindung der Formel 

(OA) n — X 0 
J^(«).-x ° der R A H -' A0) »- X 



40 (AO), 



(IV) 



(V) 



45 
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umsetzt, in der R = C 8 - bis C 30 -Alkyl Oder Alkenylrest, A = 
C 2 - bis C 4 -Alkylengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin- , 
Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder 
ein Halogenatom bedeuten. 

5. Verfahren zur Herstellung der modif izierten kationischen 
Polymeren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

10 (a) wasserldsliche, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 

Verbindungen mit 

(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionell.en Verbin- 
dungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufwei- 
15 senden Alkyl- oder Alkenylrest und als funktionelle 

Gruppe eine Halogenhydrin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chloro- 
f ormiat- oder isocyanatgruppe oder ein Halogenatom haben. 

6 verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
20 die Umsetzung der verbindungen (a) und (b) in waBriger Losung 
bei Temperaturen von 20 bis 100°C unter Bildung waflriger 
L6sungen oder Dispersionen durchfuhrt. 

7. verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 man 

a) NH-Gruppen enthaltende Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe der Polyalkylenpolyamine, Poly ami doamine, mit 
Ethylenimin gepfropf ten Polyamidoamine und Vinylamin- 
30 einheiten enthaltenden Polymeren mit 

(b) mindestens einer Verbindung der Formel 



35 



40 




umsetzt, in der R = C 8 - bis C 30 -Alkyl oder Alkenylrest, A - 
C 2 - bis C 4 - Alkyl engruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin-, 
Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder 
ein Halogenatom bedeuten. 



WO 00/26468 ' ^ „ PCT/EP99/08265 

22 

Verwendung der kationisch modif izierten Polymeren nach den 
Anspruchen 1 bis 4 als Fixiermittel fur St6rstoffe enthal- 
tende Papierstoffe bei der Papierherstellung . 
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